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© Verfahren zur Herstellung von substltuierten 1-Phenyllndanen. 

© Verfahren zur Herstellung von Verblndungen der For- 
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j# durch Dimerisierung der entsprechend a-substituierten Sty- 
role, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Tell des End- 
|A produkts I als Losungsmittel vorlegt, dass man saure lonen- 
JjJ austauscher Oder saure montmorillonithaltlge Erden als 
V Katalysatoren verwendet, dass man die Reaktionstempera- 
^ tur uber die Zudosierung des Monomeren steuert. und dass 
diese Temperatur im Bereich von 50° C bis 120° C liegt. 
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Verfahren zur Herstellung von substituierten 1-Phenylindanen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von 1,3,3-trisubstituierten 1-Phenylindanen aus a-substi- 
tuierten Styrolverbindungen, 

Es ist bekannt, dass a-methylsubstituierte Styrolverbindungen dimeri- 
siert werden konnen, wobei entweder das offenkettige ungesMttigte 
Dimere oder das gesSttigte Indan-Dimere entsteht. Das gesattigte. Dimere 
entsteht wahrscheirilich aus dem ungesattigten Dimeren, wie nachfolgend 
am Beispiel von a-Methylstyrol gezeigt wird: 

» ^. c » N » • • • • — (TP 

II I . II i II ^ I II I ^ n 3 

• CH3 r I* ;„/\A 

%/ CH 3 ? r« 

v 

a-Methylstyrol unges^ttiges Dimeres gesSttigtes Dimeres 

Die bisherigen Verfahren zur Herstellung der zyklischen Dimeren von 
or-Methylstyrolverbindungen sind durch die Anwendung bestimmter Reak- 
tionsbedingungen gekennzeichnet, wie zum Beispiel durch Verwendung 
eines speziellen Katalysators, Losungsmittels oder Autoklavs. 

Als Katalysatoren sind bisher anorganische oder organische Sauren, 
saure lonenaustauscher oder satire Erden verwendet worden. 



1/24/2007, EAST Version: 2.0.3.0 



- 2 - 



00138766 



Die Dimerisierungsreaktion von a-substituierten Styrolen ist sehr stark 
exotherm. So betragt zum Beispiel die Warmetonung beim a-Methylstyrol 
Q= -55,8kJ/mol, was bei der Durchftihrung der Reaktion in der Schmelze 
einem adiabatischen Temperaturanstieg von ca. 220°C entspricht. 

In den bisherigen Verf ahren wird die Sicherheit der Prozessfiihrung 
durch Verdiinnen mit einem Losungsmittel, durch eine kontinuier- 
liche Reaktipnsfiihrung oder iiber die Reaktionszeiten, die Reaktions- 
temperaturen oder die Katalysatormengen auf Kosten von Ausbeute und 
Qualitat erreicht. 



In der DE-OS 2,659,597 wird ein Verfahren zur Herstellung von sub- 
stituierten 3-Phenylindanen beschrieben, bei dem neben Schwefel- 
saure als Katalysator ein Anteil des Reaktionsprodukts als 
wSrmeiibertragendes Losungsmittel vorgelegt wird, und bei dem das 
Monomere so zudosiert wird, dass die vorgegebene Reaktionstemperatur 
aufrechterhalten bleibt. 

Die DE-OS 2,906,294 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
l-Phenyl-l,3,3-trimethylindan durch Dimerisierung von a-Methyl- 
styrol in inerten Losungsmitteln in Gegenwart von Bentonit, das 
mit SchwefelsSure behandelt wurde, als Katalysator. 

Die Dimerisierung von o-Methylstyrolen unter Verwendung von mont- 
morillonithaltigen Erden als Katalysatoren wird in der US-PS 3,161,692 
beschrieben. Die Umsetzung des Monomeren erfolgt hier bei einer Tem- 
peratur zwischen 140 und 150°C. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass man a-substituierte 
Styrole zu den jeweiligen 1,1,3-trisubstituierten 1-Phenylindanen 
bei tiefen Temperaturen in nahezu quantitativer Ausbeute di- 
merisieren kann, wenn spezielle saure Erden oder saure Ionenaus- 
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tauscher als Katalysatoren verwendet werden, und wenn man die Prozess- 
wSrme durch den Einsatz des Reaktionsproduktes als warmetibertragendes 
Losungsmittel und iiber die Zudosierung des Monomeren kontrolliert . Auf 
diese Weise lassen sich Energiekosten einsparen und es erfolgt eine 
schnelle und schonende Umsetzung der Reaktanden, wodurch die Bildung 
von Nebenprodukten weitgehend vennieden wird, und eine itn Vergleich zu 
bekannten Verfahren bessere Volumenausbeute erzielt wird. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
der Formel I 

a i , 

p vV <».' 
v q 

worin die beiden Reste R 1 und R* unabhangig voneinander C^-C^Alkyl, das 
gegebenenfalls mit ein oder mehreren Hal ogenat omen substituiert ist, 
Phenyl oder mit einer oder mehreren Cj-C^Alkyl-, (^-(^Alkoxy- , Amino-, 

Nitro-, Cyano- oder Hydroxygruppen oder mit ein bis drei Halogenatomen 

2 5 

substituiertes Phenyl bedeuten, worin die beiden Reste R und R unab- 
hangig voneinander Wasserstoff oder C.-C Alkyl sind und worin die Reste 

3 6 15 

R und R unabhlingig voneinander Wasserstoff, C^-CjAlkyl, Halogen oder 

eine Cyano-, Nitro-, Amino- oder Hydroxygruppe darstellen, und worin 
p die Werte 1 bis 4 und q die Werte 1 bis 5 annehmen kann, durch Di- 
merisation der betreffenden Monomeren der Formeln II und III 

. f 

(R 3 ) p ~t V C = CHr2 (II), ( R «) -t V-CHR 5 . 

V q V 

dadurch gekennzeichnet, dass man zu einer auf die jeweilige Reaktions- 
temperatur im Bereich von 50°C bis 120°C erwarmten Mischung aus 10 bis 
100 Gew.-% des Rohprodukts der Formel I und aus 1 bis 2,5 Gew.-% saurem 
Ionenaustauscher oder aus 1 bis 2,5 Gew.-% saurer montmorillonithaltiger 
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Erde als Katalysator die Monomeren der Formeln II und III so zudosiert, 
dass die Temperatur des Reaktionsgemisches aufrecht erhalten bleibt; 
wobei die Menge des Katalysators sich auf die Summe an zugesetztem 
Monomeren und an vorgelegtem Rohprodukt der Formel I bezieht, und wo- 
bei die Menge an vorgelegtem Rohprodukt der Formel I sich auf die 
Menge an zugesetzem Monomeren bezieht. 

Die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 , r 4 , r 5 un d R 6 als C^Alkyl bedeuten bei- 
spielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, Isopropyl, sek. Butyl, 
tert. Butyl, n-Amyl oder Isoamyl. 

Als halogensubstituiertes C^Alkyl bedeuten R 1 und R 4 beispielsweise 
Fluor-, Chlor-, Brom- oder Iodmethyl, 1-Chlorethyl, 1,2-Dichlorethyl, 
1,1-Dichlorethyl, 1,1,2-Trichlorethyl, 1-Chlorpropyl , 1-Chlorbutyl oder 

1- Chlorpentyl. 

Als substituiertes Phenyl bedeuten R 1 U nd R 4 beispielsweise o-, m- oder 
p-Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl, n-Pentyl-, Amino-, Nitro-, 
Cyano-, Hydroxy-, Methoxy, Ethoxy-, Propoxy, Butoxy- oder Pentoxy- 
phenyl oder auch 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethyl- 
phenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,3-Diaminophenyl, 2,4-Diaminophenyl, 
2,5-Diaminophenyl, 2,6-Diaminophenyl, 2,4,6-Triaminophenyl, 2,3-Dinitro- 
phenyl, 2,4-Dinitrophenyl, 2,5-Dinitrophenyl, 2,6-Dinitrophenyl, 2,4,6- 
Trinitrophenyl, 2,3-Dihydroxyphenyl, 2 , 4-Dihydroxyphenyl , 2,5-Dihydroxy- 
phenyl, 2,6-Dihydroxyphenyl, 2,4,6-Trihydroxyphenyl, 2,3-Dimethoxy- 
phenyl , 2 , 4-Dimethoxyphenyl , 2 , 5-Dimethoxypheny 1 , 2 , 6-Dimethoxyphenyl 
oder 2,4,6-Trimethoxyphenyl, sowie 2-Amino-4-hydroxyphenyl, 2-Amino- 
4-nitrophenyl, 2-Amino-4-cyanophenyl , 2-Amino-4-methylphenyl , 2-Amino- 
4-methoxyphenyl, 2-Amino-4,6-dihydroxyphenyl, 2-Amino-4 , 6-dimethoxy- 
phenyl, 2-Hydroxy-4-aminophenyl , 2-Hydroxy-4-nitrophenyl, 2-Hydroxy- 
4-nitropheny 1 , 2-Hydroxy-4-cyanophenyl , 2-Hydroxy-4-racthoxyphenyl , 

2- Hydroxy-4-methylphenyl oder 2-Hydroxy-4,6-diaminophenyl. 

3 6 

R und R bedeuten als Halogen beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 
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Vorzugsweise sind die beiden Substituenten R 1 und R* identisch. Wenn 

man cine Mischung von zwei oder mehreren a-substituierten Styrolver- 

bindungen dimerisiert. wird eine Mischung von Verbindungen, die von der 

Formel I umfasst werden, erhalten. Wird zum Beispiel eine Mischung von 

a-Methylstyrol und p-Methyl-a-methylstyrol dimerisiert, so wird eine 

Mischung von Dimeten erhalten, worin in der Formel I R und R nur 

3 6 

Wasserstoff oder nur Methyl bedeuten, oder worin R Wasserstoff und R 
Methyl bedeutet. 

Das erf indungsgemSsse Verfahren eignet sich zur Dimerisierung von zum 
Beispiel folgenden a-substituierten Styrolverbindungen: a-Methyl-p- 
methylstyrol, a-Ethyl-p-ethylstyrol, a-Methyl -m-i sop ropy Is tyro 1, a- 
Methyl-p-ethylstyrol, a-Methylp-propylstyrol , a-Butyl-p-methylstyrol, 
or-Methyl-m-methylstyrol, a-Methyl-p-amylstyrol, 1,1-Diphenylethylen und 
p-Isopropenylphenol. 

Beispiele fiir feste, saure Katalysatoren sind Ionenaustauscher auf 
organischer Basis, insbesondere solche mit einem Styrol-Divinyl-benzol- 
Copolymeren als Matrix und mit -SO^ als Ankergruppen. Produkte dieses 
Typus sind beispielsweise im Handel unter der Bezeichnung "Amberlyst® 
15", "Amberlite®200" bzw. »'Lewatit®SP 120" erhSltlich. Diese Typen 
sind insbesonders zum Einsatz in nicht-wSssrigen Losungen bestimmt, 
zumal vor langerer Zeit festgestellt worden ist, dass saure Austauscher 
auch zur Katalyse in nicht-wassrigen LSsungen verwendet werden k5nnen. 
Es sind aber auch Ionenaustauscher vom Typ der sauren Zeolithe anwendbar, 

Solche Katalysatoren sind weder in den Au s gangs produk ten noch im wasser- 
haltigen Reaktionsgemisch loslich. Dadurch lassen sie sich im Chargen- 
betrieb durch einfache Filtration abtrennen und konnen wie der verwendet 
werden. 

Bevorzugt wird ein Verfahren wie oben beschrieben, bei dem Verbindungen 
der Formel IV durch Dimerisierung von Verbindungen der Formel II her- 
gestellt werden 
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R 1 

3 / \— — CH R 2 

p vvv 

/"•< p 

\ / 



Ebenfalls bevorzugt wird ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 

der Formel I, bei dem Ausgangsverbindungen der Formeln II und III ein- 

1 4 

gesetzt werden, worm die Substituenten R und R unabhSngig voneinan- 
der (^-(^Alkyl oder Phenyl bedeuten, und worin die Substituenten R 3 
und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^-C^Alkyl sind. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem als Katalysator der 
makroporBse saure Ionenaustauscher Lewatit w SPC 118H (der Fa. Bayer) 
oder der saure Ionenaustauscher Nafion®H (der Fa. DuPont) verwen- 
det wird. Urn die Ausbeute zu steigern, kann es von Vorteil sein, 
nach Beendigung der Zudosierung das Reaktionsgemisch bei erhohter 
Temperatur ausreagieren zu lassen. 

Ebenfalls bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem die saure montorillonit- 
haltige Erde Fulcat^ 22B (der Fa. Laporte, Luton, GB) als 

Katalysator verwendet wird, und bei dem die Reaktionstemperatur 100°C 
bis 110°C betragt. Gegebenenf alls lasst man die Reaktionsmischung 
nach der Zudosierung der monomeren Komponente ausreagieren und 
arbeitet anschliessend auf. 

Bevorzugt wird weiterhin ein Verfahren, bei dem als monomere 
Komponente der Formel II a-Methylstyrol oder 4-Chlor-or-methyl- 
styrol eingesetzt wird. 



1/24/2007, EAST Version: 2.0.3.0 



- 7 - 



00138766 



Das erf indungsgemasse Verfahren kann in einem gewohnlichen Reaktions- 
gefMss unter milden Reaktionsbedingungen, gegebenenfalls unter Inertgas 
durchgefuhrt werden. Es kann selbstverstandlich auch unter Druck, das 
heisst, in einem geeigneten Autoklaven durchgefuhrt werden. Das Verfah- 
ren kann sowohl satzweise als auch halbkontinuierlich oder kontinuier- 
lich durchgefuhrt werden, wobei die Zudosierung des oder der Monomer en 
gegebenenfalls auch automatisch' erfolgen kann. 

Die Reaktionsdauer beim erfindungsgemSssen Verfahren ist einerseits 
abhMngig von der eingesetzten einzelnen a-substituierten Styrolver- 
bindung und anderenfalls von der gewahlten Reaktionstemperatur, dem 
gegebenenfalls angewendeten Druck sowie von der Menge des verwende- 
ten Katalysators. 

Nach Beendigung der Dimerisationsreaktion kann das entstandene ge- 
sMttigte Dimere mittels konventioneller Methoden isoliert und gegebenen- 
falls gereinigt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird der 
Katalysator nach Beendigung der Reaktion abf iltriert und das erhaltene 
Produkt gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel umkristalli- 
siert. 

Die nach dem erf indungsgemassen Verfahren erhaltenen Produkte konnen 
unter anderem als Zwischenprodukte oder als Warmeubertr^ger verwendet 
werden. Weitere AnwendungsmSglichkeiten werden in den US-PS 3,161,692 
und 3,856,752 beschrieben. 

Beispiel 1; In einer Apparatur bestehend aus einem 750 ml Sulf ierkolben 
mit Propellerriihrer, Innenthermometer, 500 ml Tropftrichter mit Druck- 
ausgleich und Stickstof feinleitung uber Niveau rait Blasenz^hler werden 
142 g (0,6 Mol) rohes 1, 3, 3-Trirae thy 1 -phenyl indan (Ge- 
halt 96-97 %) und 10,6 g (2,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtausbeute an 
Produkt) Fulcat 22B vorgelegt. Das Gemisch wird unter Stickstof f auf 
100°C bis 110°C aufgeheizt und ab etwa 50°C wird mit dem Ruhren be- 
gonnen. Anschliessend wird das Heizbad entfernt und 283,7 g (2,4 Mol) 
a-Methylstyrol liber einen Zeitr aura von 1,5 Stunden so zudosiert, dass 
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die Innentemperatur des Kolbens zwischen 100°C und 110°C erhalten bleibt. 
Zu Beginn des zweiten Drittels der Zugabe muss wieder ein wenig ge- 
heizt werden. Nach dem Zulaufende des a-Methylstyrols wird wShrend 30 Mi- 
nuten bei einer Innentemperatur zwischen 100°C und 110°C unter Stick- 
stoff ausgeriihrt. Die Endpunktsbestimmung erfolgt mitt els LC. Wenn der 
Gehalt an Produkt >95 % ist, wird das Reaktionsgemisch auf 85 bis 90°C 
abgekuhlt und anschliessend der Katalysator uber eine Porzellannutsche 
abfiltriert. Man erhSlt 417 g eines blass-gelben 

Pulvers mit einem Gehalt an 1,1,3-Trimethyl-l-phenylindan von 96 bis 
98 % entsprechend einer Ausbeute von 94,7 %. Das Produkt schmilzt 
bei 45 bis 48°C. 

Wird eine Produkt equal itSt von >97 % verlangt, so kristallisiert man das 
TPI vorzugsweise aus Methanol urn (Methanol :TP3> 1,7:1). Die Gesamtaus- 
beute liegt dann bei etwa 88 %• 

Beispiel 2: In einer Apparatur bestehend aus einem 750 ml Sulfier- 
kolben mit Propellerruhrer, Innenthermometer, 500 ml Tropf trichter 
mit Druckausgleich und Stickstof f einleitung uber Niveau mit Blasen- 
zShler werden 165,5 g (0,7 Mol) rohes 1,3,3-Trimethyl-l-phenyl- 
indan und 12 g Lewatit® SPC 118H (2,4 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtausbeute an Produkt) vorgelegt, und das Gemisch wird auf 
50-55°C erwSrmt. Innerhalb von zwei Stunden werden 328,5 g (2,78 
Mol) a-Methylstyrol zudosiert. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 
150°C geheizt und wShrend funf Stunden bei dieser Temperatur aus- 
geruhrt, Nach dem Abfiltrieren des Katalysators werden 494 g 
Rohschmelze (entsprechend quantitativer Ausbeute) mit einem Gehalt 
an 1,3,3-Trimethyl-l-phenylindan von 93,7 % (LC) erhalten. 

Beispiel 3: In einer Apparatur bestehend aus einem 750 ml Sulf ier- 
kolben mit Propellerruhrer, Innenthermometer, 500 ml Tropf trichter 
mit Druckausgleich und Stickstof f einleitung uber Niveau mit Blasen- 
zahler werden 118,2 g (0,5 Mol) 1,3,3-Trimethyl-l-phenylindan und 
8,8 g (2,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtausbeute an Produkt) 
Nafion^H vorgelegt, und das Gemisch wird auf 100°C aufgeheizt. 
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Bei einer Temperatur von 100-120°C werden 234 g (1,98 Mol) a-Methyl- 
styrol innerhalb von 15 Minuten zudosiert. Nach Beendigung des 
Zulaufs liegt ein Produkt mit einem Gehalt von 87 % (gemass LC) vor. 
Einstundiges Ausruhren bei 150°C ergibt nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators 352 g (quantitative Ausbeute) 1,3,3-Trimethyl~l- 
phenylindan mit einem Gehalt von 96,9 % (LC) • 

Beispiel 4: Ein Gemisch von 7,0 g rohes 2-(p-chlorphenyl)-propan 
und 1,1 g Fulcat^^22B wird in einem Kolben vorgelegt und unter 
Riihren bis 110°C aufgeheizt. Innerhalb 20 Minuten werden 63,0 g 
(0,35 Mol) 2~(p-chlorphenyl)~ propan (Gehalt 85 %) zudosiert und 
das Gemisch wird dann 16 Stunden bei 110°C erhitzt. Das Gemisch 
wird gekuhlt und mit 200 ml Methylenchlorid verdiinnt, der 
Katalysator wird durch Filtration entfernt und das LSsungsmittel 
in vacuo destilliert. Der Ruckstand wird aus 250 ml Methanol- 
Ethanol (4:1 v/v) mit Aktivkohle umkristallisiert, Man erhalt dabei 
35,1 g eines weissen Pulvers (Smp, 84-85 °C, Ausbeute 59 %) , dessen 
NMR und IR-Spektren 6-Chlor-l, 3,3-trimethyl-l-(4'-chlorphenyl)- 
ind^an entsprechen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 

p vv «). 



worin die beiden Reste R 1 und R 4 unabhangig voneinander Cj-CjAlkyl, das 
gegebenenfalls mit ein oder mehreren Halogenatomen substituiert ist, 
Phenyl oder mit einer oder mehreren C^Alkyl-, Cj-CjAlkoxy-, Amino-, 
Nitro-, Cyano- oder Hydroxygruppen oder mit einem oder mehreren Halo- 
genatomen substituiertes Phenyl bedeuten, worin die beiden Reste R 2 

und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder C.-C Alkyl sind und worin 

• 3 6 

die Reste R und R unabhMngig voneinander Wasserstoff, Cj-CjAlkyI, 

Halogen oder eine Cyano-, Nitro-, Amino- oder Hydroxy-gruppe darstellen, 

und worin p die Werte 1 bis 4 und q die Werte 1 bis 5 annehmen kann, 

durch Dimerisation der betreffenden Monomeren der Formeln II und III 

R 1 R 4 



(*\ \— C="CHR 2 , 6^ S \— C—CHR 5 
(R 1! (ID . (R ) h II C CHR (III) 

' V q %/' 



dadurch gekennzeichnet , dass man zu einer auf die jeweilige Reaktions- 
temperatur im Bereich von 50°C bis 120°C erwarmten Mis'chung aus 10 bis 
100 Gew.-% des Rohprodukts der Formel I und aus 1 bis 2,5 Gew.-% saurem 
Ionenaustauscher oder aus 1 bis 2,5 Gew.-% saurer montmorillonithaltiger 
Erde als Katalysator die Monomeren der Formeln II und III so zudosiert, 
dass die Temperatur des Reaktionsgemisches aufrecht erhalten bleibt; 
wobei die Menge des Katalysators sich auf die Summe an zugesetztem 
Monomeren und an vorgelegtem Rohprodukt der Formel I bezie'ht, und wo- 
bei die Menge an vorgelegtem Rohprodukt der Formel I sich auf die 
Menge an zugesetztem Monomeren bezieht. 
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2. Verfahren gemSss Anspruch 1 zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel IV, bei dem man als monomere Komponente eine Verbindung der 
Formel II verwendet 




(IV). 



3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass 
Anspruch 1, bei dem Ausgansverbindungen der Formeln II und III einge- 
setzt werden, worin die Substituenten R 1 und R 4 unabhangig voneinander 
C l" C 5 Alkyl oder phen y x bedeuten, und worin die Substituenten R 3 und R 6 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder C -C Alkyl sind. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, bei dem als Katalysaotr die saure 
montmorillonithaltige Erde Fulcat®22B verwendet wird, und bei dem 
die Reaktionstemperatur 100°C bis 110°C betragt. 

5. Verfahren gemMss Anspruch 1, bei dem als Katalysator der makro- 
porose saure Ionenaustauscher Lewatit ^ SPC 118H oder der saure 
Ionenaustauscher Naf ion^ H verwendet wird. 

6. Verfahren gemass Anspruch 2, bei dem als monomere Komponente 
der Formel II a-Methylstyrol verwendet wird. 

7. Verfahren gemass Anspruch 2, bei dem als monomere Komponente der 
Formel II 4-Chlor-a-methylstyrol verwendet wird. 



FO 7.3 SZ'hc* 
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